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RESUMO

ROCHA, Viviane Santos. Identificacdo da fase sigma em uma junta soldada pe lo
processo TIG manual autégeno de um aco hiperduplex SAF 2707HD (UNS
S32707) por difragao de raios-x . 2013. 87f. Dissertacado (Mestrado em Engenharia
Mecénica) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2013.

O aco inoxidavel hiperduplex possui alta resisténcia a corrosao por pite em
ambientes contendo cloretos, quando comparado a outros acos inoxidaveis
comercialmente conhecidos. Possui boas propriedades mecéanicas, com limite de
escoamento superior a 700MPa e limite de resisténcia a tracdo em torno de
1000MPa. Essas propriedades o tornam muito atrativos para aplicacbes em
ambientes contendo cloretos, e por isso tem tido destaque na industria de 6Oleo e
gas, refinarias, plataformas offshore, etc. A liga hiperduplex é composta por uma
estrutura bifasica, contendo propor¢cdes aproximadamente iguais de ferrita e
austenita. Esse material possui boa soldabilidade, mas por ser termodinamicamente
metaestavel, em altas temperaturas pode ocorrer a precipitacdo de fases
intermetalicas nao desejaveis, 0 que resulta em perda de propriedades mecanicas e
diminuicdo da resisténcia a corrosédo. A fase sigma tem sido fortemente estudada,
pois € comum sua precipitacdo nos acos inoxidaveis da familia duplex durante o
procedimento de soldagem se este ndo for muito bem controlado. A fase sigma
precipita preferencialmente na fase ferritica, devido a maior concentracédo de Cr e
Mo, que séo os elementos formadores da fase. A resisténcia a corroséo é reduzida e
as propriedades mecéanicas do material sdo alteradas o tornando fragil devido a
presenca da fase sigma. E formada entre 600°C e 1000°C e possui uma estrutura
tetragonal complexa. O objetivo do trabalho foi identificar a possivel presenca da
fase sigma na junta soldada do aco inoxidavel hiperduplex SAF 2707 HD (UNS
S32707) pelo processo TIG autégeno manual através da difracdo de raios-x. Nessa
pesquisa, foram analisadas uma junta soldada do material pelo processo TIG
autégeno manual com arco pulsado. Complementando o estudo foram analisadas
seis amostras do aco inoxidavel superduplex, sendo que cinco amostras sofreram
tratamento térmico para a proposital formacédo da fase sigma. O refinamento do
resultado da difragcdo das amostras foi feito utilizando o método de Rietveld no
software Topas Academic versdo 4.1. O resultado da amostra soldada de
hiperduplex apresentou as fases austenita, ferrita e alguns provaveis 6xidos. Os
resultados das amostras de superduplex tratadas termicamente apresentaram a fase
sigma, conforme esperado na pesquisa, e as fases austenita e ferrita.

Palavras-chave: Hiperduplex; Fase Sigma; Difracdo de Raios-X; Método de Rietveld.



ABSTRACT

ROCHA, Viviane Santos. Identification of sigma phase in a welded joint by TIG
manual autogenous in an hiperduplex steel SAF2707 (  UNS S32707) by x-ray
diffraction . 2013. 87f. Dissertacédo (Mestrado em Engenharia Mecénica) —
Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2013.

Hyperduplex stainless steel has high pitting corrosion resistance in chloride
enviroments, when they were compared to other commercially stainless steel. It has
good mechanical properties, with yield strength exceeding 700MPa and tensile
strength limit around 1000MPa. These properties make it very attractive for
applications in chlorides environments, and for this reason had been emphasis on
applications for oil and gas industry, refineries, offshore platforms, etc. The alloy
hyperduplex is composed of a biphasic structure, containing approximately the same
proportions of ferrite and austenite. This material has good weldability, but as it is
thermodynamically metastable, at high temperatures can occur the precipitation of
undesired intermetallic phases, resulting in loss of mechanical properties and
reduced corrosion resistance. The sigma phase has been much investigated
because their common precipitation in the different kinds of duplex stainless steels
during the welding procedure if not well controlled. The sigma phase use to
precipitate preferentially in the ferritic phase, because of the higher concentration of
Cr and Mo, which are the elements of the phase formation. This phase reduces
corrosion resistance and modify the mechanical properties making the material
brittle. The sigma phase is formed between 600°C and 1000°C and has a tetragonal
complex structure. The aim of this study is characterize the phases of an
hyperduplex welded join SAF 2707 HD (UNS S32707) for TIG manual autogenous
process and the cry size. In this research was analyzed an welded joint of the
material for autogenous arc pulsed TIG manual. Complementing the study, six
superduplex stainless steel samples were analyzed, and five of this were subjected
to heat treatment for the purposeful sigma formation. The samples were analyxed for
x-ray diffraction technique. The refinement results were done by Rietveld Method in
Topas Academic 4.1 version software. The welded join of hyperduplex showed the
austenite, ferrite and some probable oxides. The results of the heat treated samples
of superduplex showed the sigma phase, as expected in this research, and the
austenite and ferrite phases.

Keywords: Hyperduplex; Sigma Phase; X-Ray Diffraction; Rietveld Method.
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INTRODUCAO

Atualmente, devido a constante evolucao de tecnologia e grande crescimento
de diversos setores industriais, existe uma maior necessidade de desenvolvimento
de materiais que atendam processos distintos e cada vez mais criticos. A cada dia
aumenta a procura de materiais com menor peso, maior resisténcia mecanica e mais
resistentes a corrosdao em diversos campos de aplicacdo. Os acos inoxidaveis
bifasicos da familia duplex séo divididos por suas variacdes de resisténcia a
corroséo por pite e comumente chamados de duplex, superduplex e hiperduplex. O
aco inoxidavel hiperduplex, segundo o fabricante, tém atendido de forma mais
satisfatoria a necessidade da combinacdo de boa resisténcia a corrosdo por pite e
elevada resisténcia mecanica [1]. A resisténcia a corrosao por pite pde ser medida
pela equacdo 01 do PREN, pitting resistance equivalent number ou resisténcia a
corrosdo por pite. O PREN é um numero empirico calculado para comparar a
resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis e possui valor numérico igual ou maior

que 49 para os acos hiperduplex [1,2].

PREN = %Cr + 3.3% Mo + 16% N > 49 (01)

O aco hiperduplex possui uma boa combinacdo de elevada resisténcia
mecanica e a corrosdao devido a sua estrutura bifasica, composta por
aproximadamente 50% ferrita e 50% austenita (com variacdes de +/- 5%) e possui
boas propriedades mecanicas, com limite de escoamento superior a 700MPa e limite
de resisténcia a tragdo em torno de 1000MPa [3].

Devido a sua resisténcia a corrosao por pite em ambientes contendo cloretos,
se comparados com outros acos comerciais, esse material tem tido destaque para
aplicacbes com &gua do mar, muito comum na industria petrolifera, como em
refinarias e plataformas offshore [1,4].

Porém, o grande desafio do material consta na fabricacdo e nos tratamentos
térmicos, pois trata-se de um material termodinamicamente meta-estavel, o que
significa que ao receber energia, como em um aporte térmico em um processo de
soldagem, existe a possibilidade de precipitar fases deletérias para se tornar mais
estavel. A fase sigma, por ser uma fase fortemente responsavel por significativas

alteracdes das suas propriedades, foi o foco desse estudo. E comum sua
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precipitacdo nos agos inoxidaveis da familia duplex durante o procedimento de
soldagem se este nao for muito bem controlado [5].

A fase sigma se precipita preferencialmente na fase ferritica, devido a maior
concentracdo de Cr e Mo, que sdo os estabilizadores da fase, reduzindo sua
resisténcia a corrosado e tornando o material fragil. A fase sigma pode ser formada
entre 600°C e 1000°C dependendo da velocidade de resfriamento do material ou
tempo de permanéncia na temperatura a que for submetido [6,7].

O aco inoxidavel hiperduplex tem em sua composi¢cdo quimica 0 cromo, O
niquel e o molibdénio em maiores proporcdes, esses elementos quimicos e suas
concentracOes influem diretamente nas suas propriedades. O cromo aumenta de
forma significativa a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis da familia duplex
em geral, esse elemento € responsavel pela formacdo de um filme passivo que
protege o material contra a corrosdo atmosférica. Para a formacao desse filme é
necessario no minimo 10,5% em peso de cromo no aco. Esse elemento também
contribui para a precipitacdo de fases, que podem fragilizar o material. O cromo &
um elemento alfagénico, ou seja, estabilizador da fase ferrita (estrutura CCC, cubica
de corpo centrado). A adicdo de niquel na composicdo atrasa a formacdo de
precipitados, e este € um elemento gamagénico, estabilizador da fase austenita
(estrutura CFC) [8].

Atualmente um dos desafios tecnoldgicos é definir um processo de soldagem
em gue nao se altere a estrutura bifasica, ou seja, que ndo forme nenhuma fase
intermetélica. O objetivo deste trabalho foi a caracterizacdo das fases presentes em
uma junta soldada pelo processo TIG autégeno manual em um ago hiperduplex UNS
S32707, através da técnica de difracdo de raios-x. Foi realizada a analise semi-
guantitativa das fases presentes com o uso do Método de Rietveld. A confirmacéo
da presenca ou nao da fase sigma no difratograma obtido da amostra soldada foi
feita pela comparacdo com os difratogramas obtidos de amostras de um ago
superduplex UNS S32750 tratadas termicamente em diferentes temperaturas para
proposital precipitacdo da fase sigma. Também foram comparados os resultados da
quantificacdo da fase sigma das amostras do aco superduplex com resultados
obtidos pela técnica do processamento digital de imagens feita em uma pesquisa

anterior [7].
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1 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 — Acos inoxidaveis bifasicos da familia duplex (AID)

Em 1909 foram publicados estudos sobre ligas ferro-cromo-niquel,
classificados como martensiticos, ferriticos e austeniticos por sua estrutura [2]. Em
1912 o inglés Harry Brearly durante um estudo com uma liga de Fe-Cr (13%)
verificou que a liga resistia a uma grande parte de reagentes utilizados em estudos
metalogréaficos na época. Apos seu estudo ele nomeou o0 aco de “stainless steel”. Na
mesma época dois metalurgistas franceses publicaram varios estudos sobre as
propriedades e estruturas de agcos martensiticos contendo 13% de cromo e ferriticos
contendo 17% de cromo [2].

Foram publicadas pesquisas sobre a microestrutura dos agos inoxidaveis
duplex em 1927, mas somente a partir de 1930 esse a¢o se tornou comercial. No
Brasil a utilizacdo dos acos duplex ocorreu na década de 90 [2].

Existem registros que indicam que o primeiro aco inoxidavel duplex foi
produzido na Suécia em 1930 com ligas de cromo, niquel e molibdénio. A liga foi
desenvolvida para aumentar a resisténcia a corrosdo intergranular. O
desenvolvimento do ac¢o inoxidavel duplex, com estrutura austenitica-ferritica, teve
sua patente registrada na Franca em 1936 [9].

Portanto, os registros, patente e comercializacdo desses novos acos
inoxidaveis bifasicos da familia duplex surgiram em lugares distintos.

Os acos inoxidaveis duplex, superduplex e o mais recentemente desenvolvido
hiperduplex sdo ligas compostas de ferro cromo e niquel em sua composi¢ao
quimica. Sua estrutura € composta por duas fases com proporcoes
aproximadamente iguais de 50% de austenita e 50% de ferrita, variando em +/- 5%
em cada fase.

Devido as suas boas propriedades mecanicas e alta resisténcia a corrosao
localizada, como a corrosdo por pite (comumente manifestada em ambientes
marinhos por possuirem grandes concentragdes de cloretos) os agos inoxidaveis da
familia duplex sdo muito utilizados na industria. Esses acos possuem destaque em
aplicacdes nas industrias petroquimicas, quimicas, refinarias, em plataformas e nos
setores ligados a 0leo e gas natural em geral, por serem segmentos industriais que

possuem processos em meios agressivos, com elevadas temperaturas e fluidos de
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processo contendo ions cloreto. Além da combinacdo de boas propriedades
mecanicas e excelente resisténcia a corroséo, os acos inoxidaveis da familia duplex
tem um custo relativamente baixo quando comparados a outros materiais ditos de
alta performance, como 0s acos inoxidaveis super austeniticos e ligas de niquel [1].
Os acos inoxidaveis duplex sdo obtidos pelo processo de solidificagcdo em que
ocorre a precipitacdo da austenita em uma matriz ferritica, um exemplo de

configuracéo é demonstrada na figura 01 [11,13].

Dire¢ao da Laminagdo

Figura 01: Representacdo da microestrutura de um aco inoxidavel duplex laminado.
A fase clara é representativa da fase austenita (y) e a fase escura é representativa
da fase ferrita (a) [13].

Os acos inoxidaveis da familia duplex possuem sistemas termodinéamicos
metaestaveis na fase soélida, o que significa que ao passar por tratamentos térmicos
eles podem vir a precipitar fases indesejaveis durante a solidificacdo, no intuito de
atingir uma condi¢do mais estavel termodinamicamente. Em altas temperaturas sua
estrutura é estavel, mas passa a ser metaestavel em temperatura ambiente.

Portanto, quando o material € submetido a algum trabalho em que ele receba
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energia, a tendéncia natural do sistema é se modificar para uma condicdo mais
estavel, ou seja, de maior equilibrio termodinamico. Por isso, se as condi¢bes dos
tratamentos térmicos ou de trabalho do material ndo forem bem balanceadas, eles
podem precipitar fases que alteram sua estrutura bifasica original, resultando na
perda do desempenho quanto a resisténcia a corrosdo e resisténcia mecanica que
lhes séo atribuidos na condig&o bifasica ferritica / austenitica [12].

As propriedades mecanicas do aco inoxidavel duplex podem ser atribuidas
aos altos valores de alongamento da austenita combinado com o alto valor do limite
de escoamento da ferrita. O alongamento minimo desses acos € de
aproximadamente 25% [12].

A fase ferrita, considerada a matriz, tem sua fase cristalina composta por
células unitarias cubicas de corpo centrado (CCC) e a fase austenita, que € a
segunda fase que se precipita no estado sélido, tem suas células unitarias cubicas
de face centrada (CFC) [14,15].

Os acos inoxidaveis duplex, superduplex e hiperduplex se diferenciam pela
proporcdo de suas concentracdes quimicas compostas por cromo, niquel,
molibdénio e nitrogénio. Alguns desses elementos influenciam de forma direta a
resisténcia a corrosdo do material. A composicdo quimica dos acos duplex,

superduplex e hiperduplex estd demonstrada na tabela 01 [10,17,18].

Tabela 01: Concentracédo dos elementos quimicos dos acgos inoxidaveis

duplex, superduplex e hiperduplex [10,17,18].

C
Material Classe Cr Ni | Mo N Si | Mn QOutros
(SANDVIK) (M)
Pmax=0,030
D“Sp;el’;gg's SAF2205 | 22| 5 [32]018|10]20/ 0030
Smax=0,015
Pmax=0,035
Superduplex | o\ c o072 |25 | 7 | 4 | 03 |08 12 0,030
UNS S32750 Sméx=0.015
P=0.035
Hiperduplex SAF 2707 _
NS S3o707 . 27 | 65|48 04 | 05|15 | 0,030 Co=1,0
Smax=0,010
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Outra forma de diferenciar e qualificar os agos inoxidaveis da familia duplex é
quanto a sua resisténcia a corrosdo por pite. E utilizada a formula do PREN para
quantificar empiricamente essa propriedade [2,3].

O valor numérico do PREN para a qualificacdo dos acos inoxidaveis da
familia duplex varia diretamente com a proporcdo da composi¢cdo quimica dos
principais elementos desses materiais, ou seja, 0 cromo, o0 molibdénio e o nitrogénio.
As equactes 02 e 03 sao formuladas para o célculo do PREN equivalente dos acos
superduplex e hiperduplex, respectivamente. Os elementos quimicos na férmula
estdo em peso percentual (%peso). Quanto maior o valor do PREN, maior sera a
resisténcia a corrosao por pite do material.

A resisténcia equivalente a corrosao por pite dos acos inoxidaveis duplex
varia de 35 a 42, enquanto a dos acos inoxidaveis superduplex fica entre 42 e 48 e

dos acos hiperduplex, conforme ja dito anteriormente, é igual ou maior a 49 [1,4].

42 < PREN = %Cr + 3,3%Mo + 16%N < 48,0 (02)

PREN = %Cr + 3,3%Mo + 16%N = 49,0  (03)

Esses materiais possuem valores de PREN iguais entre as suas fases, ferrita
e austenita, para que nao ocorra um processo de corrosao na fase mais fragil, ou
seja, com menor PREN e menor resisténcia a corrosao consequentemente [1,2].

Segundo o fabricante, os elementos quimicos das fases também sao
balanceados para garantir uma boa resisténcia ao impacto (tenacidade) e minimizar
as chances de surgimento de fases frageis durante o recozimento [1].

Os acos inoxidaveis hiperduplex possuem as propriedades dos acos
inoxidaveis duplex e superduplex, mas com uma resisténcia equivalente a corrosao
por pite (PREN) maior, o que os faz serem teoricamente mais resistentes a corrosao
por pite e consequentemente aos meios contendo cloretos, o que é uma condi¢ao
primordial para o uso em plataformas offshore e refinarias, devido a necessidade de
um material com boa resisténcia mecanica e a corrosao.

Outro parametro utilizado para medir a resisténcia a corrosdo por pite do
material € o CPT, Critical Pitting Temperature. Esse parametro é baseado na

composi¢cdo quimica do aco. O CPT indica em qual temperatura aparecem o0s
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primeiros pontos de corrosdo por pite. Quanto maior o CPT, maior sera a resisténcia
a corrosao por pite, ja que a temperatura aumenta o potencial corrosivo do material.
[19].

A solubilizacdo dos acos da familia duplex de forma controlada e bem feita é
de extrema importancia, devido a precipitacdo da fase sigma nessas ligas durante o
tratamento térmico, essa fase deteriora as caracteristicas mecénicas e de resisténcia
a corrosédo do material [11].

Os acos inoxidaveis duplex ou superduplex obtidos pelo processo de fundi¢cao
gue possuem espessura acima de 5 polegadas resfriam-se de forma muito lenta na
solidificagéo, facilitando a precipitacéo da fase sigma em grandes propor¢des (acima
de 15% em volume), o que néo é desejavel para sua microestrutura [2].

A composicdo quimica desses acos tém sido amplamente estudada e
modificada para melhorar as suas propriedades de resisténcia a corrosao,
usinabilidade e soldabilidade. As adi¢cdes de nitrogénio na composicdo tém se
mostrado uma solucéo eficaz para melhora da propriedade de resisténcia a corrosao
por pite e soldabilidade.

As ligas de acgos inoxidaveis duplex e superduplex sdo normalmente
elaboradas em fornos de inducdo com desgaseificacdo a vacuo, ou em conversores
do tipo AOD, argon oxygen descarburization. No processo de aciaria devem ser
feitos diversos controles tais como: balanceamento microestrutural entre ferrita e
austenita, calculo da solubilidade do nitrogénio no metal liquido, ajustes matematico-
microestrutural das caracteristicas mecanicas, através de expressdes empiricas € o
ajuste da resisténcia a corrosdo por pite. A adicdo de nitrogénio também deve ser
muito bem controlada, pois esse elemento deve ficar na forma atdmica no metal
liquido e deve ser evitada a sua precipitacdo que compromete a integridade fisica do
componente fundido, com o aparecimento de bolhas de gas ou formas combinadas
como nitretos de cromo (CraN ou CrN) e nitretos de ferro (FeN). Todos esses ajustes
tornam o processo dificil de ser realizado [11].

A microestrutura duplex pode ser obtida através do balanceamento dos
elementos de liga e tratamento termomecanico. O balanceamento dos elementos de
liga, tem como objetivo o controle dos elementos estabilizadores da austenita
(niquel, carbono e nitrogénio) e da ferrita (cromo, molibdénio e silicio) [21].

O efeito da composicdo quimica na microestrutura € controlado pelas

concentracbes dos elementos estabilizadores das fases. O Cromo equivalente (C;
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equivalente) € O estabilizador da ferrita e o Niquel equivalente (N; equivalente) € O
estabilizador da austenita. As equacdes 05 e 06 calculam a influéncia dos elementos

quimicos no balanco microestrutural [22].

Cr oq. = (%) Cr + [(1,5).(%)Si] + [(1,4).(%)Mo] + (%)Nb — 4,99] (05)

Nieq. = (%)Ni + [30.(%)C] + [(0,5).(%)Mn] + {26[(%) N — 0,02]} + 2,7 (06)

A precipitacdo de fases intermetalicas € um forte fator para que o material
perca suas propriedades, principalmente as propriedades de resisténcia a corrosao.
Conforme ja dito anteriormente uma das transformacdes microestruturais
indesejaveis que pode ocorrer € a formacao da fase sigma.

Além da fase sigma, outras fases também podem precipitar na microestrutura
dessas ligas; tais como: fase "Chi" (), fase "R", fase "G", Nitretos de Cromo com
estequiometrias CrN e CraN, carbetos complexos dos tipos: M,3Cs € M;C3, dentre
outros. Esses precipitados sdo formados durante a exposi¢cdo ao calor [21].

Como o0s agos inoxidaveis da familia duplex sdo termodinamicamente
metaestaveis, sua microestrutura e consequentemente seu desempenho, podem ser
afetados pelo processo de soldagem em que acontece um aporte térmico que cede
energia ao material. Para a microestrutura nao ser alterada ou modificada, os metais
de adicéo, quando existirem, devem ser bem controlados e especificados para evitar
a formacdo de fases intermetalicas indesejaveis. Como € fundamental manter a
microestrutura desses materiais balanceada e evitar a precipitacdo de fases
indesejaveis, os parametros de soldagem e os possiveis metais de adicdo devem
ser minunciosamente especificados e controlados. Caso haja mudanca
microestrutural no material soldado ou na junta soldada, a perda de suas
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo podem ser significativas. A
microestrutura do metal base, com proporgdes aproximadamente iguais de ferrita e
austenita podera ser afetada pelo aquecimento no procedimento de soldagem e se
houver alguma mudanca na microestrutura, as propriedades de resisténcia

mecanica e a corrosao do material poderdo sofrer reducdes significativas [5,21,23].
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Os parametros de soldagem dos acos inoxidaveis da familia duplex devem
ser, portanto, minunciosamente controlados para que se tenha a menor influéncia
possivel nas propriedades do material, visto que possui essencialmente uma

estrutura bifasica austenita-ferrita.

1.1.1 — Efeitos e Propriedades dos Elementos de Liga

O cromo é responsavel pela formacao do filme passivo que protege os AID
(acos inoxidaveis duplex) contra a corrosdo atmosférica. Para a formacao desse
filme passivado, € necesséario 10,5% em peso de cromo no ago. Os acos
inoxidaveis, em geral, possuem pelo menos 18% de cromo, 0s acos inoxidaveis
duplex possuem pelo menos 22%, os superduplex possuem 25% e 0s acos
inoxidaveis hiperduplex possuem 27% de cromo [8].

O cromo aumenta de forma significativa a resisténcia a corrosdo dos agos
inoxidaveis duplex, mas para adicdo desse elemento quimico na composi¢cao desse
material € necessario aumentar o teor de niquel, para que se mantenha a estrutura
austenita-ferrita [8].

O cromo é responsavel também pela resisténcia a corrosdo em elevadas
temperaturas e aumenta a resisténcia a corrosdo por pite do material, entretanto € o
elemento que promove a precipitacdo de fases intermetalicas indesejaveis que
aumenta a tendéncia a fragilizacao [8].

O molibdénio aumenta a resisténcia a corroséo por pite nos acos inoxidaveis
duplex, mas o aumento no teor desse elemento pode prejudicar as propriedades
mecanicas do material. O molibdénio é um elemento alfagénico, assim como o
cromo e também é estabilizador da ferrita. Sua composicdo nos acos inoxidaveis
duplex € no minimo 3%, nos superduplex é 4% e possui no minimo 5% (em peso)
nos acos inoxidaveis hiperduplex. Esse elemento também aumenta a tendéncia a
fragilizacdo, aumenta a resisténcia a tracao e a dureza [9].

O niquel é um elemento estabilizador da austenita, os ac¢os inoxidaveis
hiperduplex possuem 6,5% de niquel na sua composi¢édo e os duplex e superduplex
possuem 5,5% e 7,0%, respectivamente. A adicdo de nigquel na composicao atrasa a
formacdo de precipitados. O niquel também aumenta a tenacidade (resisténcia ao
impacto) do material. A alteracdo do teor de niquel altera a microestrutura do

material [9].
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O nitrogénio é estabilizador da austenita e aumenta a resisténcia a corrosdo
por pite e corrosdo por fresta dos acos inoxidaveis duplex. E um elemento de liga
primordial, pois age em conjunto com o cromo e o molibdénio para aumentar a
resisténcia a corrosdo por pite. O nitrogénio influencia fortemente a estabilidade do
material em altas temperaturas, em particular na zona termicamente afetada nos
processos de soldagem [24]. O nitrogénio diminui a formacao de fases intermetalicas
gue se formam em altas temperaturas como a fase sigma, por exemplo. Aumenta a
dureza e a resisténcia mecanica [3,25,26].

O manganés, também presente na composi¢do dos a¢os duplex, superduplex
e hiperduplex, em diferentes concentracoes (tabela 01) € um elemento estabilizador
da austenita e aumenta a solubilidade do nitrogénio. Associado ao niquel, o
manganés aumenta a resisténcia mecanica dos acos. Sua funcao principal € anular

o efeito das impurezas perniciosas nos acos [14].

1.1.2 — Possiveis fases intermetalicas precipitadas nos AID.

Devido a composi¢cdo quimica dos acos inoxidaveis duplex, a maioria das
fases de possivel precipitagdo sdo ricas em cromo e molibdénio, 0 que causa o
empobrecimento da matriz desses elementos resultando em uma maior facilidade
em ocorrer a corrosao, principalmente a localizada. Alguns exemplos dessas
possiveis fases estao relacionadas na tabela 02.

A grande quantidade de elementos de liga dos acos inoxidaveis duplex
juntamente com sua matriz ferritica favorece a formacdo de fases ndo desejaveis
gue se formam em temperaturas entre 300°C a 1100°C. Devido a essa condicédo de
restricdo de aplicacdo em altas temperaturas, os acos inoxidaveis duplex tem
aplicacdo em até 280°C e onde ha partes soldadas até 250°C [22,23].

A precipitacdo de fases também acarreta na reducdo da resisténcia mecanica
e ao impacto do material, que se tornam mais frageis, ou seja, eles diminuem a
tenacidade. O material também se torna mais duro, o que consequentemente
aumenta a sua resisténcia a tragao.

O gréfico da figura 02 representa o diagrama TTT (transformag&o-tempo-
temperatura) do aco inoxidavel duplex SAF 2205, com as possiveis fases deletérias

representadas [12].
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Tabela 02: Fases Intermetalicas possiveis de serem formadas nos agos

inoxidaveis duplex [28].

Estrutura Intervalo de
Férmula Parametros de Cristalina Temperatura
Fase PrECipitada L. em gue ocorre
Quimica Rede (Grupo 9
Espacial) (°C)
a’ CCC
_ a=2,87-2,89 350°C a 750°C
(a rica em cromo) (14/m32/m)
o a=8,799-8,828 | Tetragonal 650°C a
Fe-Cr 1000°C
(a mais comum) c=4,544-4,597 (P42/mnm)
a=4,750-4,796 | Romboédrica o
Nitreto de Cromo Cr,N 51%%(33
c=4,429-4,470 (P31m)
CCC
X Fe1sCreMos a=8,862-8,920 400°C a 950°C
(143m)
a=10,937 Romboédrica
R Fesg-Cri3-Mo12 550°C a 800°C
c=19,346 (R3)
Cubica Prim.
11 Mo13Fe;N4 a=6,47 500°C a 600°C
(P4,32)
a=4,52 _
Carbeto Ortorrombica 950°C a
M-C3 b=6,99 1100°C
M7Cs (Pnma)
c=12,11
Carbeto CFC
M23Ceg a=10,56-10,68 550°C a 900°C
M23Cs (Fm3m)
Cubica
G a=10,9-11,6 300°C a 500°C

(Fm3m)
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Figura 02: Gréafico Transformacgédo X Tempo X Temperatura de precipitacdo de
fases para o aco inoxidavel duplex SAF 2205, solubilizado a 1050°C, adaptado de

[9].

O aparecimento dessas fases deletérias, varia também de acordo com o
trabalho ao qual o material € submetido, ao seu processo de fabricagdo ou se foi
submetido a algum tratamento térmico. A seguir, algumas caracteristicas de algumas
das possiveis fases precipitadas nos acos inoxidaveis da familia duplex seréo
abordadas [12].

1.1.2.1-Fase G

A fase G surge em temperaturas entre 300°C e 500°C, ela possui uma
composicdo quimica baseada em niquel, silicio e uma maior parte de molibdénio.
Essa fase precipita de forma aproximadamente uniforme dentro dos graos ferriticos.
A fase G precipita preferencialmente nas discordancias e interfaces da austenita
com a ferrita [28].
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1.1.2.2 - Fase o’ ou “Ferrita rica em cromo”

E uma fase estavel formada entre 350°C e 750°C durante o envelhecimento.
Essa fase precipita na fase ferritica e acarreta o endurecimento, fragilizacao e perda
da tenacidade nesta fase. Como sdo necessarios longos periodos de tempo para a
precipitacdo dessa fase, ndo € comum o0 seu aparecimento. A temperatura limite
superior de trabalho do material é também limitada devido ao surgimento dessa fase
[12,25,29].

1.1.2.3 — Carbetos

Os carbetos de cromo surgem nos contornos de grao entre as fases ferrita e
austenita, entre as fases ferrita e ferrita e em alguns casos também se formam entre
as fases austenita e austenita. Normalmente eles precipitam em torno de 950°C e
1050°C, e em alguns casos podem precipitar em temperaturas abaixo de 950°C,
variando de acordo com a composi¢cdo quimica dos acos inoxidaveis da familia
duplex. Como a quantidade de carbono presente nos agos inoxidaveis duplex,
superduplex e hiperduplex tem sido reduzida (abaixo de 0.03%), nédo tem sido
reportadas presencas de precipitados deste tipo em quantidades significativas

durante a fabricacdo do material [8,12].

1124 -Fase R

A fase R € caracterizada por ser rica em molibdénio. Em uma recente
pesquisa com uma junta soldada de composicdo 22Cr-8Ni-3Mo a fase R foi
encontrada com a composicdo aproximada de 30%Fe, 25%Cr, 6%Ni, 35%Mo e
4%Si. Possui estrutura hexagonal e sua célula unitdria tem 159 atomos. Sua
precipitacdo ocorre entre 550°C e 800°C e pode ocorrer intergranularmente e
intragranularmente. Diminui fortemente a tenacidade dos acos inoxidaveis duplex
[12,30]. A figura 03 apresenta a microestrutura da junta soldada onde a fase R foi

precipitada em ambos 0s casos, intergranularmente e intragranularmente [12].
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Figura 03: Imagem da fase R revelada em uma junta soldada do a¢o

inoxidavel duplex obtida por microscopia eletrénica de transmisséao [12].
1.1.2.5 - Fase PI (1)

A fase 1 foi descoberta em 1991 em uma junta soldada do ago inoxidavel
duplex. A fase possui estrutura cristalina cubica é rica em molibdénio e diminui a
resisténcia a corrosdo e a tenacidade do material [12,30]. A figura 04 apresenta a

fase T em uma junta soldada do aco duplex tratada termicamente a 600°C.
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Figura 04: Imagem da fase 1T revelada em uma junta soldada do aco inoxidavel

duplex obtida por microscopia eletrénica de transmisséo [12].

1.1.2.6 - Nitretos de Cromo

Devido o0 aumento da concentracdo de nitrogénio na composi¢cao quimica dos
acos inoxidaveis bifasicos da familia duplex € possivel a precipitacdo dos nitretos de
cromo nesses materiais. Como 0 nitrogénio, que faz parte de sua composicéo
quimica, possui grande solubilidade na austenita e também por este elemento ser
estabilizador da fase austenita, os acos inoxidaveis superduplex ndo apresentam
quantidades significativas de nitreto de cromo. Os nitretos de cromo surgem por
nucleagéo nas discordancias, contornos de gréo, interfaces e nas inclusées, mas
também ocorre intragranularmente.

A precipitacdo dos nitretos de cromo diminui a resisténcia a corrosao,
favorecendo a corrosdo localizada ao redor dos precipitados devido ao
empobrecimento do cromo nas fases originais. A tenacidade do material, assim
como a resisténcia a corrosao, diminui com esse precipitado [28]. O grafico da figura
05 apresenta a variacdo da solubilidade do nitrogénio com a temperatura nas fases

originais dos acos duplex [31].
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Pode-se notar que a solubilidade do nitrogénio tanto na fase austenita quanto

na fase ferrita € a mesma em torno de 1250°C.

Um exemplo do CrzN precipitado no ago inoxidavel duplex é apresentado pela

imagem na figura 06 [12].
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Figura 05: Gréfico da solubilidade do nitrogénio em fun¢éo da temperatura

nas fases austenita e ferrita [31].
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Figura 06: Imagem do nitreto de cromo precipitado em um aco inoxidavel

duplex obtida por microscopia de transmissao [12].

1.1.2.7 - Fase CHI (x)

A fase Chi concorre com a fase sigma, se forma entre 600°C e 975°C em
guantidades menores que a fase sigma e se forma mais rapido do que a fase sigma,
mas para longos tempos de exposicao essa fase se decompde na sigma, ou seja a
fase “chi” facilita a precipitacdo da fase sigma. Possui um alto teor de cromo e
molibdénio o que reduz a resisténcia a corrosdo e as propriedades mecanicas do
material, devido ao empobrecimento desses elementos das fases presentes no
material [12,27,30]. A fase x pode ser revelada na microscopia eletronica de

transmissao, e é demonstrada na figura 07.
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Figura 07: Imagem da fase x precipitada em um aco inoxidavel duplex obtida

por microscopia de transmisséo [12].

1.1.2.8 - Fase Sigma (0)

A fase sigma possui estrutura cristalina tetragonal com 30 atomos por célula
unitaria. A fase sigma é ndo magnética em temperatura ambiente, possui elevada
dureza e é fragil na temperatura ambiente [32, 33]. A fase sigma precipita entre
600°C e 1000°C, dependendo da composicdo quimica do material e tempo de
exposicdo. A fase precipita preferencialmente na fase ferritica, devido a sua maior
concentragao de Cr e Mo que sao elementos formadores da fase sigma. A reacgéo
ocorre por nucleacdo e crescimento preferencialmente nos contornos de gréo
ferriticos e nas interfaces austenita / ferrita, nesse caso o crescimento € em direcéo
ao interior da fase ferrita [12,34,36].

A precipitacdo da fase sigma diminui a resisténcia a corroséo, devido ao
empobrecimento do cromo na fase ferritica e pode aumentar a velocidade de
propagacao do processo corrosivo em um aco inoxidavel duplex em até 8 vezes. O

material se torna mais fragil, diminui sua ductilidade e tenacidade.
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Durante a precipitacao da fase sigma, quanto maior a temperatura, mais lenta
serd a cinética de precipitacdo e consequentemente terA menores fracdes
volumétricas [36,37].

A fase sigma pode ser precipitada em procedimentos de soldagem,
dependendo do gradiente térmico empregado. Sua formacao se dé toda vez em que
0 material é exposto a temperaturas consideradas criticas (entre 600 e 975°C), por
isso deve ser bem controlado o tempo de exposicdo a altas temperaturas nos

processos de soldagem [6,8,34].

1.1.3 — Identificacdo da fase sigma em amostras do aco inoxidavel superduplex

Em recente pesquisa, foi feita a identificacéo e a quantificacdo da fase sigma
por analise e processamento digital de imagens. Em 6 amostras do aco inoxidavel
superduplex UNS S32750. Uma amostra foi analisada como recebida e cinco foram
tratadas termicamente as temperaturas de 800°C, 850°C, 900°C, 950°C e 1000°C. O
tratamento térmico consistiu na manutencdo das amostras sob as respectivas
temperaturas por 30 minutos e no resfriamento das mesmas em agua. Foram
obtidas e analisadas 20 imagens da microestrutura de regifes aleatdrias no
programa ImLab, de cada uma das amostras. A tabela 03 apresenta os resultados

obtidos na pesquisa [7].

Tabela 03: Quantificagdo da fase sigma por processamento digital de imagens
de amostras de superduplex tratadas termicamente [7].

Amostra Proporcao da fase sigma Desvio padrao (%)
(%)
Tratada a 800°C 7,0 0,018
Tratada a 850°C 20,6 0,030
Tratada a 900°C 25,3 0,025
Tratada a 950°C 20,1 0,027
Tratada a 1000°C 8,3 0,017
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Os resultados da pesquisa demonstraram a precipitacdo da fase sigma em
todas as temperaturas de tratamento térmico, sendo que em 900° houve uma maior
precipitacdo da fase. Entretanto, ndo foi feita quantificacdo das fases ferrita e

austenita, por isso ndo se pode avaliar a propor¢cao de cada uma destas fases.
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1.2 — O aco inoxidavel hiperduplex

Em resposta a crescente necessidade de materiais de alto desempenho em
meios cada vez mais agressivos com condi¢cdes cada vez mais criticas, como 0s
ambientes marinhos submarinos e em processos quimicos em contato com acidos,
foi desenvolvido o hiperduplex, uma patente recente [4,18,42].

Os acos inoxidaveis hiperduplex surgiram em torno de 2003 e foram
desenvolvidos pela SANDVIK, uma companhia sueca que desenvolve tecnologia de
materiais, para atender a crescente necessidade de um material que atenda de
forma satisfatoria ambientes agressivos contendo cloretos, com elevada resisténcia
mecanica e elevada resisténcia a corrosao.

Existem dois tipos de agos inoxidaveis hiperduplex, o SAF 3207 HD,
desenvolvido para tubulacbes especiais submarinas de plataformas de petréleo
offshore, denominadas umbilicais [38], e o hiperduplex de nomenclatura comercial
SAF 2707 HD e identificado pela Unifed Numbering System como UNS S32707
[18,38,39].

Os acos inoxidaveis hiperduplex possuem microestrutura composta por duas
fases bem balanceadas, com proporcdes aproximadamente iguais de 50% austenita
e 50% ferrita. A figura 08 apresenta a estrutura de grdos do aco inoxidavel
hiperduplex SAF 3207 HD. Segundo o fabricante, suas propriedades mecanicas séao
consideradas elevadas, quando comparadas a outros acgos inoxidaveis. Possuem
alongamento minimo de 25%, limite de escoamento superior a 700 MPa e alcanca
até 1000 MPa, elevada dureza e limite de resisténcia a ruptura em torno de
1000MPa [1]. Essas propriedades do hiperduplex se mantém até temperaturas em
torno de 300°C. As figuras 09 e 10 apresentam respectivamente, os graficos do
limite de escoamento X temperatura e limite de resisténcia a tracdo X temperatura
para 0 aco UNS S32707, medido em tubos de trocador de calor com espessura

méaxima de 4mm em uma faixa de temperatura de 20°C a 300°C [1].
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Figura 08: Estrutura de grdo de um tubo de umbilical SAF 3207 HD com dimenséao
de 14,7 x 1,0 mm. Gré&os coloridos (3,6 pm): austenita e graos cinza (3,6 pum): ferrita
[38].
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Figura 09: Gréfico da variacao do limite de escoamento do UNS S32707 (SAF
2707) em funcéo da temperatura [1].
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Figura 10: Variacao do limite de resisténcia a tracdo do UNS S32707 (SAF

2707) em funcéo da temperatura [1].

O hiperduplex UNS S32707 possui uma boa resisténcia ao impacto, a
temperatura de transicdo duactil — fragil € abaixo de -50°C. A figura 12 mostra o
grafico da energia de impacto entre -200°C e 100°C. As amostras utilizadas para a
obtencado do gréafico da figura 11 foram retiradas na sec¢é&o longitudinal e transversal
de um tubo do material [1,4].
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Figura 11: Curva da energia ao impacto do UNS S32707 (SAF2707) em

amostras padrao 10x10mm para ensaio Charpy [1,4].

Os acos inoxidaveis hiperduplex tem sido aplicados em refinarias Americanas
e Europeias em substituicAo ao ag¢o carbono e ao aco inoxidavel superduplex,
devido a sua alta resisténcia a corrosdo em ambientes contendo cloretos, conforme
dito anteriormente, comum nos ambientes marinhos das industrias de 6leo e gas e

petroquimicas, de acordo com o fabricante [1].

Um dos desafios da utilizacdo do aco inoxidavel hiperduplex, bem como os
acos da familia duplex, é quanto ao procedimento de soldagem, devido a possivel
precipitacdo de fases deletérias. Pouca informacdo é conhecida a respeito do
comportamento desse material em relacdo a soldagem na literatura. Por essa razéo
o estudo da soldabilidade para esse material € de extrema importancia. O
hiperduplex SAF 2707 (UNS S32707) € comercializado na forma de tubos e em
paralelo ao seu desenvolvimento um novo consumivel de soldagem foi
desenvolvido, o Sandvik 27.9.5.L, cuja composi¢do quimica é apresentada na tabela

04, denominado como filler [41].



Tabela 04: Composicédo quimica do consumivel, filler 27.9.5.L [41].

Produto

Designacao

C(%)

Mn(%)

Cr(%)

Ni(%)

Mo(%)

N(%)

Outros

Consumivel

27.9.5.L

0,01

0,8

27

9

4,6

0,3

Co: 1
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Em uma pesquisa realizada em 2012, foi feita a soldagem pelo procedimento

TIG autégeno manual em que a fase sigma nao foi encontrada. Por ser um

procedimento comum de soldagem nos ambientes industriais, devido a praticidade

para a realizacdo em campo e por ter baixo aporte térmico. [41], o TIG autdgeno

manual foi utilizado para a pesquisa [42]. No trabalho foi feita a quantificacao da fase

austenita da junta soldada por processamento digital de imagens. Foi encontrada a

fracdo volumétrica da fase austenita igual a 36,38%, com desvio padrao de 6,40%.
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1.3 - A difracdo de raios -x

1.3.1 — Redes Cristalinas de Bravais

Em 1842 Auguste Bravais, a partir de estudos de Moritz Ludwing
Frankenheim publicados em 1842, demonstrou geometricamente 14 configuracdes
basicas (tipos de células unitarias) em um espaco, essas configuracbes estao
demonstradas na tabela 5.

A célula unitaria é a unidade minima de uma rede cristalina e é definida pelos

parametros: comprimentos de célula (a, b, c) e angulos (a, B, y) [49].

Tabela 05: Representacéo dos 14 reticulados de Bravais [49].

SISTEMAS CRISTALINOS — REDES DE BRAVAIS

Simples Centrado
B =807 i B =00° .
Monoclinico w2 wr =9 f
5 r 1] .-U' a [ [ f'
- - $ - ‘. . -
L b
o,y = 90°
Triclinico
. Centrado no Centrado
Simples Base Centrada
Volume na face
A . b=c azb=zc azb=c azbec
Ortorrémbico 2
c c c c
a——d a N — a
b b b b

Hexagonal
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o,y # 90°
Romboédrico N
ou Trigonal a
@ a
Simples Centrado no Volume
a£c a#c
Tetragonal ' '
[+ C
a a a
. Centrado no Centrado na
Simples
Volume Face
Cubico ou
Isométrico '
a a a
a3 a a a5,

Para o estudo dos sistemas cristalinos, sdo realizadas as chamadas

operacOes de simetria, que sdo operacdes realizadas sobre os atomos que ocupam

uma posi¢do em uma rede cristalina, e estao descritas na tabela 06 [49,50].

Tabela 06: Operacdes de simetria sobre os &tomos que ocupam uma posicdo em

uma rede cristalina.

Operacao de Simetria

Descricao

Mirror (espelhamento)

Rebate o atomo para uma posicao imediatamente
frontal. Esta operacéo € indicada pela letra “m”.

Operacéo que faz a rotacdo dos atomos em
posi¢cdes atbmicas com um angulo determinado,

associado ao grau de simetria, presente na rede

Rotagéao cristalina. Os tipos de rotagéo séo definidos de
acordo com o numero de vezes que um
determinado eixo de simetria sofre a rotacao para
recuperar sua posicao original.
Inversio O atomo troca de posicdo em relacdo a um centro

de inverséo, assumindo uma posi¢cao
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diametralmente oposta.

. E a operacdo composta de rotacdo seguida de
Roto-Inversao . . . o
inversdo de posi¢éo atdbmica.

Os cristais apresentam uma estrutura tridimensional pela qual passam
diversos planos caracterizados por indices, chamados de Miller e representados
pelas letras h, k e I. As dire¢Bes cristalinas sdo indicadas por trés numeros entre
colchetes. Os planos cristalinos sao indicados por trés nameros entre parénteses,

associados aos trés eixos basicos da célula unitaria [49].

1.3.2 — Willian Henry Bragq: A lei de Bragq

Em 1913, Willian Henry Bragg apresentou uma teoria para os feixes de raios-
x difratados por um cristal. Bragg sup6s que as ondas incidentes séo refletidas e que
o angulo de incidéncia é igual ao angulo de reflexdo por planos paralelos de atomos
no interior do cristal, sendo que cada plano reflete somente uma pequena fragdo da
radiacdo. Os feixes difratados sédo formados quando as reflexdes provenientes dos
planos paralelos de atomos produzem uma interferéncia construtiva. Os planos
paralelos da rede sdo separados por um distancia interplanar d, e a representagao é
apresentada na figura 12. Ou seja, Bragg relacionou o comprimento de onda, a
distancia entre os atomos e o angulo de desvio do feixe incidente. Em um material
cristalino, o fendémeno da difracdo de raios-x, ocorre nas direcbes de espalhamento
gue satisfazem essa teoria, chamada “lei de Bragg”. Essa foi a primeira tentativa de
se entender a difracdo de raios-x por um cristal e € utilizada até os dias de hoje [43].

Considerando planos paralelos da rede, separados pela distancia d, a
distancia dos raios refletidos por planos adjacentes € apresentada na equacgéao 07,
onde a diferenca de caminho para os feixes incidente e difratado € 2d senB e 6 é o
angulo medido a partir do plano de atomos, onde ocorre a difracdo, chamado de
angulo de Bragg. A interferéncia construtiva da radiacdo proveniente de planos
sucessivos ocorre quando a diferenca de caminho for igual a um namero inteiro de

comprimentos de onda (1) e satisfaz a lei de Bragg.

2d jy; sin @ = ni (07)
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1

d (08)

 H

Consequentemente a lei de Bragg é uma relacao direta da periodicidade da

rede cristalina.

planao narmal
i ; 1a', 2a'

Figura 12: Difracdo de raios-x por um cristal. Demonstracéo da difracao por
planos paralelos de &tomos separados por uma distancia d [43].

A intensidade do feixe difratado é variavel em funcdo do angulo 206 e é
normalmente expressa através de picos que se destacam da linha de base,
registrados em um gréafico de intensidade variando pelo angulo 26 ou pela distancia
interatbmica d, constituindo o padrdo difratométrico, também chamado de
difratograma. A linha de base é o ruido do difratograma, chamado de background.

As intensidades obtidas em angulos de 20 séo representadas através de
picos nos difratogramas e correspondem a difracdo do feixe incidente por um
determinado conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia
interplanar, cada qual com indices de Miller h k I, ou seja as reflexdes h k I.

O padrao difratométrico representa uma colecdo de picos, reflexbes
individuais, cada um com sua altura, area integrada, posicdo angular, largura e
caudas que caem gradualmente a medida que se distanciam da posi¢do de altura

maxima do pico. Cada material cristalino apresenta um difratograma caracteristico, o
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que permite sua identificacdo pela comparagdo com o padrdo difratométrico das
fases ou compostos individuais disponibilizados pelo ICDD, International Center for
Diffraction Data.

O ICDD € um banco de dados que contém informacdes cristalograficas
bésicas e algumas propriedades fisicas de compostos cristalinos. As informagdes
sédo continuamente mantidas atualizadas e tem sua sede nos Estados Unidos da
Ameérica (EUA). Atualmente estdo disponiveis informacdes referentes a mais de
70.000 compostos cristalinos, sendo que as mais importantes, com o objetivo de
identificar um composto cristalino, séo as distancias interplanares e as intensidades
difratadas (relativas a 100%) para varios planos (h k I) que difratam construtivamente
0S raios-x.

A intensidade integrada () da difracdo de um material policristalino é
dependente da densidade de elétrons em uma dado plano cristalino, além de outras

variaveis demonstradas na equacdao 9 [43].

_ 10e4)(;13A) 1 [ 2 (1+005220M005220)] (e—ZM)
I'= (mgc‘* 32nr/ v? IF p sin20cos6 2u ©)

Onde:

“Ov” = 0 angulo de espalhamento do monocromador;
“lo” = a intensidade do feixe incidente;

“e” = a carga do elétron;

“me” = a massa do elétron;

“c” = a velocidade da luz;

“N" = 0 comprimento de onda da radiacao incidente;
“r” = o raio do circulo do difratdmetro;

“A” = a &rea da secdo transversal;

“v” = 0 volume da célula unitaria;

“0” 0 angulo de Bragg.

“p” = multiplicidade;

“(1/2p)” = fator de absorgéo;

“F’ = fator de estrutura;

1+c05%20)

— = o fator de Lorentz- Polarizagao
sin“6cosf
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1.3.3 — Analise Quantitativa

A andlise quantitativa pela técnica da difracdo de raios-x € feita considerando
a intensidade da fase e sua concentracdo, porém essa relacado nao € linear devido
ao fator de absorcao da amostra.

A relacao entre a intensidade e a concentracdo é dada a partir da equacao da

intensidade (equacao 9) [51].

1.3.4 - Determinacado de parametros de célula unitaria

Como o padrédo de difracdo de um material cristalino € em funcdo de sua
estrutura cristalina, os parametros de rede podem ser determinados, caso ja sejam
conhecidas as informacdes do sistema cristalino do material, como o grupo espacial,
os indices de Miller e as distancias dos picos difratados. Essa determinacdo pode
ser feita com métodos manuais, para cristais de alta simetria, ou pode ser feito
também de forma computadorizada, que €é um método mais rapido,

independentemente da sua complexidade.
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1.4 — O Método de Rietveld — O refinamento de Rietv eld

Nos ultimos anos da década de 1960 Hugo M. Rietveld desenvolveu com o0s
recursos computacionais de sua época um programa para a analise da difracdo de
raios-néutrons para o refinamento de estruturas cristalinas. Posteriormente o0 método
foi utilizado para a analise da difracdo de raios-x. O método, que leva o seu nome,
utiliza o perfil dos picos do difratograma. Rietveld publicou dois artigos, em 1967 e
em 1969, tornando publico o seu método. Desde 1969 o método de Rietveld tem
sido utilizado na caracterizacéo estrutural de materiais cristalinos [54,55].

Atualmente o método de Rietveld € amplamente reconhecido como um
excelente método para a analise estrutural de materiais cristalinos. Existem estudos
de diversos tipos de estruturas de materiais que utilizam o método, que foi
primeiramente utilizado para a difracdo de néutrons, e posteriormente adaptado por
pesquisadores para a difracdo de raios-x com excelentes resultados publicados
[66,76]. Em 1977 foram publicadas as primeiras aplicacdes usando dados da
difracéo de raios-x [56].

O método de Rietveld € uma técnica de refinamento que tem a capacidade de
determinar com maior precisdo 0s parametros estruturais da amostra a partir da
construgdo de um modelo tedrico que se ajusta ao padrdo de difracdo experimental,
mediante o método dos minimos quadrados. Esse refinamento é feito com o objetivo
de conseguir um melhor ajuste entre ambos os padrdes de difracao.

O padréo de difracdo ajustado se baseia no modelo tedrico que incluem
aspectos estruturais tais como: estrutura cristalina, grupo espacial, posicdo dos
atomos na célula unitéria, fatores térmicos, etc. Nesse mesmo modelo teorico inclui-
se também fatores microestruturais que contemplam a concentracdo de fases
presentes, tamanho de cristal e microdeformacdes. Também sdo atribuidos os
fatores instrumentais na analise, como o efeito da o6tica do equipamento de difracdo
de raios-x sobre a medicao, a largura a meia altura do pico de difracdo causado pelo
instrumento, a largura das fendas (chamadas slits) utilizadas na medicdo, o tamanho
da amostra, a penetracdo dos raios-x na amostra, entre outros. Um dos efeitos do
fator instrumental no refinamento pode ser o alargamento dos picos de difracao [57].

A sequéncia dos parametros que serdo refinados é também um fator

importante a ser considerado no refinamento [58,59].
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O método pode ser aplicado para: refinamento de célula unitaria, refinamento
de estrutura cristalina, andlise de microestrutura, analise quantitativa de fases,
determinacao de orientacdo preferencial. Pode- se também obter informacdes sobre
a estrutura cristalina do material como: parametros de rede, parametros térmicos,
determinacdo de textura, determinacdo de tensdes residuais. No Método Rietveld
séo detectados possiveis erros instrumentais do difratbmetro [56].

No método de Rietveld, os parametros ja conhecidos da estrutura cristalina
sao ajustados para a reproducéo dos resultados obtidos pela difracdo de raios-x da
amostra. O objetivo do método é produzir o refinamento, que é um ajuste dos
parametros da estrutura cristalina a partir dos dados obtidos na difragdo dos raios-x.
O resultado do ajuste é obtido pela minimizacdo da soma dos quadrados da
diferenca entre as intensidades calculada e observada para cada pico de difracao,
tendo por consequéncia o melhor ajuste do padrdo de difracdo tedrico e
experimental. O método dos minimos quadrados diminui as diferengcas entre o0s
difratogramas [56].

Nos ultimos anos o método de Rietveld tem sido amplamente utilizado como
uma ferramenta para a andlise quantitativa de fases.

O valor da intensidade (y) € uma fungdo completa que inclui todos os
parametros que déo origem ao padrao de difracdo. O refinamento consiste em
encontrar os valores ideais de todos esses parametros de maneira que, a
intensidade adote um valor minimo possivel. A intensidade de um pico de difracao
de raios-x pode ser calculada pela equacao 10 [56,60].

A intensidade dos picos de difragcdo de uma fase é proporcional ao teor em
massa desta fase na amostra, essa proporcionalidade € linear. Existem fatores
como: sobreposicdo de picos, orientacdo preferencial, impurezas, variagdo no
tamanho de cristalitos, diferenca do coeficiente de absorcdo de raios-x entre as
fases, entre outros que aumentam a dificuldade de se obter os resultados.

Pela equacdo 10, da intensidade, observa-se que 0s parametros
fundamentais do refinamento de Rietveld sdo relacionadas com a estrutura
cristalina, tendo como observacgdes as intensidades individuais de cada passo (yi).
As intensidades “y;" séo corrigidas pelo background (que é o ruido do resultado), a
contribuicdo do background é removida da intensidade de cada ponto medido. A
largura e meia altura dos picos também é refinada e os picos tém seu perfil ajustado

durante o refinamento [56].
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Vi = Xp Sp Xk P Lkl Fi |* G(AB;x) Pk + yip (10)
Onde:
y;= Intensidade calculada para cada passo angular;
S = Fator de Escala;
p = Fator de multiplicidade (possiveis fases presentes);
L = Fator de Lorentz e polarizacao;
Fk = Fator de estrutura,
G (A8, )= Funcao do perfil do pico;
P = Fator de orientacao preferencial;

V;p= Intensidade do background;

7

A estrutura cristalina é refinada, de forma a fazer com que o difratograma
ajustado com base na estrutura cristalina se aproxime do difratograma observado. O
resultado tem por base a simulacdo do perfil difratométrico a partir das estruturas
das fases dos componentes da amostra.

No método o difratograma deve ser obtido em um processo de varredura
passo a passo com incremento igual a A20©.

O modelo de estrutura adotado por Rietveld tem varios parametros. Os
parametros estruturais que compde a estrutura cristalina séao:

- as coordenadas dos atomos na célula unitaria (X, y, z);

- a vibracao térmica;

- a densidade ocupacional das vibracfes atdomicas;

- 0s parametros de rede, dimensdes (a, b, ¢) da célula unitaria e os angulos (a, B, y)
entre os vetores.

Os parametros instrumentais sao:

- 0s parametros do perfil das reflexdes: (largura das reflexdes, assimetria e forma);

- 0s parametros globais que englobam o comprimento de onda (al e a2) e o zero da
escala 26;

- parametros da intensidade (fator de escala, que é responsavel pelo ajuste da
intensidade de todas as reflexbes do padrdo de difracdo calculado com o
observado);

- 0 parametro de correcao da orientagdo preferencial dos cristalitos da amostra.
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Esses parametros permitem calcular, através de um algoritmo, o padrdo de
difracdo modelo adequado a fase desejavel da pesquisa. Esse refinamento é feito
variando os parametros de forma que a soma das diferengas entre as intensidades
observada e calculada, ao quadrado, tenha um valor minimo.

Existem também outras fungBes importantes no refinamento, tais como, a
funcdo background onde uma fungcdo polinomial se ajusta ao background do
espectro da amostra, a funcdo de analise quantitativa de fases que indica a
concentracdo de fases existentes, entre outras.

S0 necessérias todas as possiveis informages sobre a forma e largura dos
picos, 0s possiveis erros das suas posicdes e um modelo de parametros iniciais da
estrutura cristalina do material da amostra [58,59].

Um fator muito importante também é a sequéncia de parametros a serem
refinados, como ja mencionado anteriormente. A sequéncia é dada em uma forma
em que se refina primeiramente 0s parametros instrumentais e em seguida 0s

estruturais [62].

1.4.1 - O Fator de Escala
Corresponde a correcdo de proporcionalidade entre o padrdo difratométrico

ajustado e experimental

1.4.2 - Background
E o ruido da amostra, corrigido a partir de dados coletados do préprio

difratograma e da interpolagcédo entre os pontos. O conhecimento da linha de base

permite definir a existéncia de fase amorfa na amostra.

1.4.3 - Fator de Estrutura

O fator de estrutura indica a capacidade de difracdo da célula unitaria e é
composto pelo fator de espalhamento atdmico dos atomos da fase e da posicédo dos
atomos na célula unitaria. O fator de estrutura usado no refinamento de Rietveld &

calculado pela equagéo 11.

F e = XN £ @2 Vtuntkon thoy) (11)
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Onde:

F;, = Fator de Estrutura
f, = Fator de espalhamento para o atomo n

h, k, | = indices de Miller que produzem a difrac&o;
/Zun + kvn + lwnz Coordenadas relativas das posicdes dos atomos na célula

unitaria;

1.4.4 - Orientacdo Preferencial

A orientagdo preferencial é a tendéncia dos cristalitos em apresentarem um
ou mais planos orientados em uma determinada dire¢cdo ao invés de assumirem uma
distribuicdo aleatdria. As intensidades difratadas serdo mais ou menos intensas em

funcado da orientacdo preferencial.

1.4.5 — Critérios de ajuste para o refinamento

Os critérios de ajuste estabelecidos para o refinamento indicam o progresso
do refinamento e ajudam a definir se 0 modelo final esta correto. Varios parametros
devem ser refinados em cada etapa, para que o refinamento possa ser julgado
satisfatorio.

Os critérios de ajuste mais utilizados sdo Ryp (R-weighted pattern), erro
residual do padréo de difragéo, calculado pela equagédo 12, 0 Rey (equagéo 19), o
Reragg (€quacao 14) e o GOF, (goodness of fitting).

O Ryp, também chamado de “R ponderado” € o indice em que se verifica se o

refinamento esta convergindo. Quanto menor o Ry, melhor estara o refinamento.

1
Y wi(Viobs)—Yi(calc))* ]2
X wWi(Vi(obs))?

Ryp = (12)

Onde:
Yi(ons) € @ intensidade observada na posicao i;
Yiccaic) € @ intensidade calculada na posicao i;

w; € o fator de ponderacéo.
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Valores da ordem de 2 a 10% sé&o considerados bons resultados para o Ry,

sendo comuns resultados entre 10 e 20% [61,63].

O valor de Reyp, € 0 residuo tedrico minimo, medido pela equagéo 13, 0 Rey €
0 valor estatisticamente esperado para o Ryy.

1

[ w-p ]2
Rexp - [Zwiyiz(obs)] (13)

Onde:

w € o numero de dados observados;

P é o nimero de parametros a refinar;

w; é o fator de ponderagao

Yi(obs) € & intensidade observada da posicao i.

O residuo do fator de Bragg ou comumente chamado de “R de Bragg” (Rs)
indica a qualidade do refinamento em relacdo aos dados cristalograficos da célula
unitaria, precisdo do grupo espacial (que representa a distribuicdo de atomos da
célula unitaria, parametros de rede, posi¢cdes dos atomos na base assimétrica e
namero de ocupacdo dos atomos nas suas posi¢cdes. A equacdo 14 dimensiona o

valor do Rgracc.

¥ _
RB — |3"k(§:bs) Yk(calc)l (14)
Yk(obs)

1.4.6 — GOF, Godness of Fit

Também conhecido como “CHI-quadrado” é o quadrado da divisdo entre

Rwp e Rexp € o indice de ajuste para avaliar a qualidade do ajuste, e quanto menor

seu valor melhor € a qualidade do refinamento, sendo que em um refinamento
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perfeito o valor deveria ser igual a 1. O valor considerado ideal para o GOF é entre 1
e 1.7. Na pratica valores em torno de 5,0 caracterizam valores otimizados [61,64].

X = (M)Z (15)

Rexp

Existem softwares ja desenvolvidos para a aplicacdo do método de Rietveld
como DBWS, FullProf, Rietman, Topas e sua versdo académica entre outros.

Para a analise quantitativa de Rietveld utiliza- se fichas cristalograficas com
informacdes sobre os materiais. Para obter informacdes cristalograficas completas
sobre as fases presentes na amostra sao utilizados bancos de dados que possuem
essas informacdes cadastradas como por exemplo o crystallografic information files
(.CIF), banco de dados ICSD.
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2 — MATERIAIS E METODOS

2.1 — O Hiperduplex

O material utilizado para a realizacdo da soldagem foi o acgo inoxidavel
hiperduplex, identificado pela Unifed Numbering Systen por UNS S32707, fabricado
e comercializado pela Sandvik sob o nome SAF 2707 HD [18]. A Tabela 07
apresenta a composi¢cao quimica esperada para o material e a composicédo do lote
utilizado neste estudo, dados da ficha do material e do certificado de rastreabilidade
do lote, respectivamente. A matéria prima foi fornecida na forma de tubos sem
costura, no estado recozido, com diametro externo de 19,05 mm (3/4”) e espessura
de 2,24 mm.

Tabela 07 — Composi¢éo quimica do aco inoxidavel hiperduplex UNS S32707,

percentagens em peso (%)[18].

Elemento Composi¢éo Quimica (% em peso)
Padrao Lote do projeto
C max. 0,030 0.019
Si max. 0,5 0.22
Mn max.1,5 0.92
P max. 0,035 0013
max. 0,010 0,001
cr 27 26,68
NI 6.5 6,37
Mo 4.8 4,77
N 0.4 0,38
co 1.0 0,96

Segundo o fabricante, o material deve apresentar uma microestrutura bifasica,
formada por ferrita e austenita, com limite de escoamento a 0,2 de 700 MPa, limite
de resisténcia entre 920 e 1100 MPa, alongamento minimo de 25% (medido em
50,8mm) e dureza de 34HRC [18].
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2.2 — O processo de soldagem

A amostra da junta soldada do hiperduplex foi cedida pelo Laboratorio de
Caracterizacdo de Materiais do Departamento de Engenharia Mecéanica da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

Foi realizado o processo de soldagem TIG autdgeno, de forma manual. A
solda foi realizada no sentido longitudinal do tubo. Para preparacdo da junta a ser
soldada, uma amostra medindo 60 mm, foi retirada do tubo, através do
seccionamento em cortadeira metalografica. Posteriormente, a amostra foi cortada
no sentido longitudinal, operacgao realizada com corte a fio.

A operacdo de soldagem foi realizada utilizando-se a maquina Eutectic,
modelo Mig Pulse 4200 e com arco pulsado. Os parametros utilizados na soldagem
sdo apresentados na Tabela 08. Dados do aporte térmico do processo e das
correntes de pico nao foram disponibilizados [42].

Tabela 08 — Parametros de soldagem

Gas de protecéo Ar+25N
Vazéo do gas 7 L/min
Amperagem 40 A
Eletrodo PH2 (2% Cu), 91,3 mm
Bocal @5,0 mm
Tenséao 10,3 Volts

2.3 — O superduplex

Para caracterizacdo da fase sigma e posterior analise das juntas soldadas,
foram utilizadas amostras de aco superduplex UNS S32750 contendo a fase sigma
precipitada por através de tratamentos térmicos a 800°C, 850°C, 900°C, 950°C e
1000°C. O tratamento térmico consistiu na manutencdo das amostras sob as
respectivas temperaturas por 30 minutos e no resfriamento das mesmas em agua.

Uma amostra foi analisada como recebida [7].
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A composicado quimica esperada do material e a do lote da pesquisa esta

apresentado na tabela 09 [7,10].

As amostras foram cedidas pelo IFRJ, Instituto Federal do Rio de Janeiro [7].

Tabela 09: Composigdo quimica do superduplex UNS S32750, percentagens

em peso (%) [10]

Elemento Composicéo Quimica (% em peso)
Padrao Lote do projeto
C 0,03% 0,016%
Si 0,8% max 0,27%
Mn 1,2% 0,83%
P 0,035% méx 0,020
0,02% 0,0005%
Cr 24%-26% 24,85%
Ni 6%-8% 6,90%
Mo 3%-5% 3,89%
N 0,24%-0,32% 0,284%
Cu 0,5% max 0,10%

2.4 — Andlise pela difracédo de raios-x

Andlises por difracdo de raios-x foram realizadas na junta soldada utilizando
um difratbmetro Panalytical, modelo X'Pert Pro, do Laboratoério de Cristalografia e de
Difracdo de Raios-X do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). As medidas
foram realizadas utilizando-se a radiacdo do tubo de cobre, com uma poténcia de 40
kV e 40 mA, intervalo de varredura com 26 de 10° a 100° com passo de 0,05° e
tempo de contagem de 300s por passo. Para as amostras de superduplex o intervalo
de varredura 20 foi de 20° a 80°, com excecao da amostra tratada a 900°C em que

foi utilizado o intervalo igual ao da junta soldada com 26 de 10° a 100°.

A preparagédo das amostras para a difragdo de raios-x consistiu no lixamento,
de cada uma, com as lixas 220, 400, 600, 800, 1000 e 1200, o polimento foi feito

com alumina, 1 micron.
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As amostras de superduplex foram analisadas no sentido longitudinal e na

direcéo do processo de laminacédo, na secao transversal.

2.5 — Refinamento dos resultados

Para a semi-quantificacdo de fases foi utilizado o método de Rietveld [55]. O
programa utilizado foi o TOPAS Academic versédo 4.1 e foram consideradas como
variaveis de ajuste os parametros de rede e o tamanho de cristalito das fases
presentes. A informacéo cristalografica de cada fase encontra-se nos arquivos CIF
(Crystallographic Information File) que o TOPAS Ilé.

As fichas ICSD utilizadas para o refinamento do resultado e quantificacdo das

fases austenita e ferrita foram ICSD108132 e ICSD625865, respectivamente.

A difracdo de raios-x das amostras de superduplex foi realizada nas secdes
longitudinal e transversal, utilizando os mesmos parametros da junta soldada do aco
hiperduplex para o refinamento, com excecao do intervalo de varredura que foi feito
com 26 de 20° a 80° na secéo longitudinal e 30° a 100°. As fichas CIF utilizadas para
a quantificacao das fases no Topas Academic das fases austenita e ferrita foram as
mesmas utilizadas na junta soldada ICSD108132 e ICDSD625865, respectivamente.
Para a quantificacao da fase sigma foi utilizada a ficha ICSD102474.
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3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 13 apresenta o resultado obtido pelo ajuste quantitativo das fases pelo
Método de Rietveld da junta soldada do aco hiperduplex. A linha azul do
difratograma representa o resultado experimental, a linha vermelha o ajustado e a
linha cinza representa a diferenca entre os dois.

O difratograma identificou que a amostra soldada possui uma microestrutura
formada pelas fases austenita e ferrita e a quantificacdo de fases, pelo Método de
Rietveld, calculou a presenca de 30%, em peso, para a fase austenita e 70%, em
peso, para a fase ferrita. As fichas ICSD utilizadas para o refinamento das fases
austenita e ferrita foram respectivamente, ICSD108132 e ICSD625865 e tiveram
bons ajustes em relacdo ao difratograma experimental. O ajuste realizado foi
considerado de boa qualidade com um valor de GOF (Goodness of Fitting) de 3,803
[61]. O difratograma apresentou picos extras, que podem ser associados a presenca

de Oxidos dos elementos de liga, como niquel e molibdénio [6].

O resultado do difratograma da figura 13 ndo apresenta indicios da presenca
da fase sigma, esse resultado complementa os resultados apresentados em uma
pesquisa sobre a identificagéo da fase sigma por processamento digital de imagens,
em que as mesmas amostras foram analisadas por microscopia Optica e a fase
sigma nao foi identificada [42]. Os resultados da analise por difracdo de raios-x e
pela microscopia 6ptica [42] reforcaram os indicios da ndo presenca da fase sigma
pelo método de soldagem proposto, a quantificacdo de fases de ambos os
resultados esta representado na Tabela 10.
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Figura 13: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra

soldada do Aco Hiperduplex.

Tabela 10: Comparacédo da quantificacao de fases da junta soldada do aco

inoxidavel hiperduplex pelos métodos da difracéo de raios-x com refinamento de

Rietveld e Microscopia com processamento digital de imagens [42]
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Técnica Utilizada

Fragéo volumétrica da

fase austenita (%)

Fragcdo Volumétrica da
fase ferrita (%)

Difracdo de Raios-x

30%

70%

Analise e Processamento

Digital de Imagens (PDI)

32,41% (valor médio)
Desvio padrao = 6,67%

A Figura 14 apresenta o resultado do ajuste pelo Método de Rietveld da

amostra de superduplex, no sentido longitudinal, sem tratamento térmico. Na linha

cinza abaixo pode ser observada a diferenca entre os resultados, experimental e

ajustado, com GOF de 3,503. No difratograma os picos das fases austenita e ferrita

estdo bem definidos com as composi¢cdes de 39,51% e 60,49% respectivamente. As

fichas utilizadas para as fases austenita e ferrita foram as mesmas utilizadas para o

refinamento da junta soldada.
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Figura 14: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra de
superduplex UNS S 32750 sem tratamento térmico, secao longitudinal, analisada

como recebida.

Nas figuras 15, 16, 17, 18 e 19 estdo representados os resultados dos ajustes
pelo Método de Rietveld das amostras de superduplex, no sentido longitudinal, com
tratamento térmico de 800°C, 850°C, 900°C, 950°C e 1000°C respectivamente. Os
resultados, experimental e ajustado séo representados no difratograma pelas linhas
azul e vermelha respectivamente. Nos difratogramas o0s picos das fases se
apresentam bem definidos. As fichas utilizadas para as fases austenita e ferrita
foram as mesmas utilizadas para o refinamento da junta soldada. Para o ajuste dos

difratogramas e identificacdo da fase sigma foi utilizada a ficha ICSD102474.
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Figura 15: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra de
superduplex UNS S 32750, sec¢do longitudinal, com tratamento térmico a 800°C.
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Figura 16: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra de
superduplex UNS S 32750, sec¢ao longitudinal, com tratamento térmico a 850°C.
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Figura 17: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra

superduplex UNS S 32750, sec¢ao longitudinal, com tratamento térmico a 900°C.
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Figura 18: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra

superduplex UNS S 32750, sec¢do longitudinal, com tratamento térmico a 950°C.

65



66

i
e ——

ll ]
1
| i I f [
jv ! i | !
| e, TR n ,.:"' W ; i /

e P R s i B il st

- it b e s e a maa | e b b RO R B B o B BB

I | | 1| M | I| [ Ik kM I |1 i AL =:|||l:i:|I
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
¥ OF OB R OX O OE ¥ 4 o4 4 E B N R U E Y 0 R M E BN DU ER

Figura 19: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra

superduplex UNS S 32750, secédo longitudinal, com tratamento térmico a 1000°C.

As figuras 20, 21, 22, 23, 24 e 25 apresentam os resultados da difracdo na
secao transversal das amostras de superduplex sem tratamento térmico, tratada a
800°C, 850°C, 900°, 950° e 1000°C respectivamente.
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Figura 20: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra

superduplex UNS S 32750, secdo transversal, sem tratamento térmico.
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Figura 21: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra
superduplex UNS S 32750, secéo transversal, tratada a 800°C.
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Figura 22: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra
superduplex UNS S 32750, sec¢éo transversal, tratada a 850°C.
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Figura 23: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra

superduplex UNS S 32750, secéo transversal, tratada a 900°C.
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Figura 24: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra

superduplex UNS S 32750, sec¢éo transversal, tratada a 950°C.
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Figura 25: Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra
superduplex UNS S 32750, secao transversal, tratada a 1000°C.

No difratograma da amostra soldada do aco hiperduplex, ndo foi identificado
nenhum pico associado a fase sigma, a auséncia da fase sigma na junta soldada é
também reforcada, pela comparacdo com os resultados obtidos nos difratogramas
das amostras de superduplex tratadas termicamente em que a fase sigma foi
identificada. O resultado da quantificacao das fases da amostra da junta soldada do

aco hiperduplex e das amostras de superduplex esta representada na Tabela 11.

Tabela 11: Comparacédo da Quantificacdo das fases da amostra da junta
soldada hiperduplex UNS S32707 com as amostras superduplex UNS S32750.

. Proporcao .
Temperatura Proporcao Propor¢ao da
da Fase _
Amostra do tratamento da Fase _ Fase Sigma
CC) Ferrita (%) Austenita %)
errita (% 0
(%)
Junta Soldada do .
_ Nao
hiperduplex UNS - 70 30 .
Identificada
S32707
Superduplex UNS _ .
. Analisado Né&o
S32750 (secéo ) 60 40 N
o como recebido Identificada
longitudinal)
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Superduplex UNS
S32750 (secéo

longitudinal)

800

42

46

12

Superduplex UNS
S32750 (secéo

longitudinal)

850

30

57

13

Superduplex UNS
S32750 (secéo
longitudinal)

900

10

60

30

Superduplex UNS
S32750 (secéo
longitudinal)

950

19

57

24

Superduplex UNS
S32750 (secéo

longitudinal)

1000

33

56

11

Superduplex UNS
S32750 (secéo

transversal)

Analisado

como recebido

49

51

Superduplex UNS
S32750 (secéo

transversal)

800

22

58

20

Superduplex UNS
S32750 (secéo

transversal)

850

16

62

22

Superduplex UNS
S32750 (secéo

transversal)

900

13

61

26

Superduplex UNS
S32750 (secéo

transversal)

950

24

62

14
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Superduplex UNS
S32750 (secéo 1000 34 57 9

transversal)

A quantificacdo da fase sigma, apresentou a fase em todas as temperaturas
de tratamento térmico, conforme esperado, porém em 900°C e 950°C sua
concentracao foi maior, a concentracdo da fase sigma aumenta com a temperatura,
de 800° a 900°C e comeca a diminuir em 950°C. A variacdo da proporcéo da fase

sigma nas amostras pode ser visualizada nas figuras 26 e 27.

35

m DRX Long.

B DRX Transv.

m PDI

Figura 26: Comparacéo entre a concentracao da fase sigma entre as técnicas

de processamento digital de imagens (PDI) e difracao de raios-x (DRX).
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Figura 27: Comparacéo entre a concentracao da fase sigma entre as técnicas

de processamento digital de imagens (PDI) e difracdo de raios-x (DRX).

O ajuste dos refinamentos foi considerado aceitavel, os valores do parametro

GOF dos refinamentos feitos estdo descritos na Tabela 12 e sua variacdo é

apresentada na figura 27.

Tabela 12: Parametro GOF dos resultados.

Amostra GOF
Junta soldada do hiperduplex (UNS S32707) 3,803
Superduplex (UNS S32750), secéao longitudinal, como recebido. 3,503
Superduplex (UNS S32750), se¢do longitudinal, tratado a 800°C. 2,963
Superduplex (UNS S32750), se¢do longitudinal, tratado a 850°C. 3,328
Superduplex (UNS S32750), sec¢do longitudinal, tratado a 900°C. 3,382
Superduplex (UNS S32750), sec¢do longitudinal, tratado a 950°C. 3,329
Superduplex (UNS S32750), sec¢do longitudinal, tratado a 1000°C. 2,539




73

Superduplex (UNS S32750), se¢do transversal, tratado a 800°C. 1,719
Superduplex (UNS S32750), se¢do transversal, tratado a 850°C. 2,284
Superduplex (UNS S32750), sec¢do transversal, tratado a 900°C. 2,196
Superduplex (UNS S32750), se¢do transversal, tratado a 950°C. 1,523
Superduplex (UNS S32750), sec¢do transversal, tratado a 1000°C. 1,938

Comparando os resultados obtidos nos dois sentidos das amostras,
longitudinal e transversal, observa-se que o parametro GOF, é menor nos
refinamentos feitos no sentido transversal da amostra, conforme demonstrado na
figura 27. Esse resultado pode ser atribuido a orientacdo preferencial, visto que o
sentido transversal € o sentido da laminacdo do material. Os critérios para o
refinamento foram os mesmos, ou seja foram utilizadas as mesmas variaveis para
todas as amostras nos dois sentidos medidos. O que demonstra de forma clara que
a orientacdo preferencial esta influenciando na qualidade do refinamento e que uma
nova estratégia de ajuste deve ser implementada para diminuir o valor do GOF.

Os valores do Rp e Rwp dos resultados estédo apresentados na tabela 13.
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Figura 28: Godness of Fitting do ajuste pelo método de Rietveld

Tabela 13: Rp e Rwp dos resultados

Temperatura
Amostra do tratamento Rp Rwp
(°C)
Junta Soldada do
hiperduplex UNS - 10,735 15,326
S32707
Superduplex UNS _
Analisado
S32750 (secéo 12,506 19,087

o como recebido
longitudinal)

Superduplex UNS
S32750 (secgéo 800 11,043 16,266
longitudinal)

Superduplex UNS
S32750 — Tratado 850 12,191 18,029

Termicamente a
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850°C. (sec¢ao
longitudinal)

Superduplex UNS
S32750 (secéo
longitudinal)

900

13,852

19,188

Superduplex UNS
S32750 (secéo
longitudinal)

950

11,360

17,619

Superduplex UNS
S32750 (secéo

longitudinal)

1000

12,350

18,278

Superduplex UNS
S32750 (secéo

transversal)

Analisado

como recebido

12,499

16,128

Superduplex UNS
S32750 (secéo

transversal)

800

11,129

14,323

Superduplex UNS
S32750 (secéo

transversal)

850

11,619

15,313

Superduplex UNS
S32750 (secéo

transversal)

900

10,752

14,248

Superduplex UNS
S32750 (secéo

transversal)

950

10,520

13,392

Superduplex UNS
S32750 (secéo

transversal)

1000

12,181

15,631
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Analisando os resultados da semi-quantificacdo de fases pelo método da
difracdo de raios-x e em uma comparagdo com a técnica do processamento digital
de imagens, observou-se que ndo existe um padréo para comparacdo das técnicas,
conforme apresentado nas figuras 29 e 30. Nos graficos, o eixo da ordenada é
referente a proporcdo da fase sigma pela técnica da difracdo de raios-x e 0 eixo da
abcissa se trata da propor¢cédo da fase sigma pelo método do processamento digital

de imagens, para as amostras de superduplex nas secdes longitudinal e transversal,

respectivamente.
Difragao de raios-x X PDI
30
25 *
20 L o
15
10
2
2

5
0 T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35

Figura 29: Comparacao entre a quantificacdo da fase sigma DRX X PDI das

amostras de superduplex UNS S32750 secéo longitudinal.
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Figura 30: Comparacéo entre a quantificagéo da fase sigma DRX X PDI das
amostras de superduplex UNS S32750 secéo transversal.
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4 - CONCLUSAO

O trabalho desenvolvido utilizou o Método de Rietveld, aplicado a difracdo de
raios-x, para identificar a fase sigma em uma amostra de uma junta soldada do
hiperduplex. Foi realizada a mesma pesquisa em amostras do ago inoxidavel
superduplex, nas sec¢Oes longitudinal e transversal das amostras. As amostras de
superduplex sofreram tratamento termico diferentes temperaturas, para proposital
precipitacdo da fase sigma. O aco superduplex foi analisado também na sua forma

original, como recebido.

A pesquisa demonstrou claramente que a identificacdo de fases pela difracao
de raios-x, para as diferentes amostras, utilizando as fichas cristalograficas (CIF)
para identificacdo das fases com o refinamento no TOPAS Academic teve bons
resultados, o que confirma a excelente aplicabilidade do método.

Na&o foi identificado no difratograma da junta soldada picos que identificassem a
fase sigma. Os picos extras, que se apresentaram, e nao foram identificados nessa
pesquisa, ndo sédo associados a fase sigma, conclusdo devido a comparagao com 0s
difratogramas em que a fase apareceu. Os picos extras podem ser associados a

oxidos.

O resultado da andlise semi-quantitativa por difracdo de raios-x apresentou,
para a amostra soldada do hiperduplex, uma concentragcéo de fases de 70% para a
fase ferrita e 30% da fase austenita. Nao foi identificada a presenca da fase sigma
na junta soldada. O resultado da amostra do aco superduplex, analisada como
recebida, também nao identificou picos que pudessem ser associados a fase sigma,
conforme esperado, as concentragdes das fases ferrita e austenita foram 60,49% e
39,51% respectivamente. O refinamento de ambos os resultados foram feitos com a
mesma técnica e utilizando as mesmas fichas ICSD. Os resultados das diferentes
amostras confirmaram a precisdo da técnica, se complementando. O parametro
GOF dos refinamentos das secdes transversais das amostras do aco superduplex,
apresentou valores menores, conforme apresentado na figura 27. Como a secéo

transversal é a secdo do sentido da laminacdo do material, conclui-se portanto que o
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fator de orientacdo preferencial influenciou fortemente nos resultados e que deve ser

adotada uma nova metodologia para o ajuste para estas amostras.

Os resultados dos difratogramas das amostras tratadas termicamente do
superduplex mostram claramente os picos da fase sigma, esse resultado foi
complementado pela andlise das mesmas amostras feitas em uma pesquisa
anterior, utilizando a técnica do processamento digital de imagens. A variacdo da

proporcao da fase sigma nas amostras, pode ser visualizada na figura 26 [7].

Os resultados dos difratogramas do superduplex em que foram identificados os
picos da fase sigma confirmaram a ndo presenca de picos que pudessem identificar

essa mesma fase para a junta soldada.

Os resultados obtidos pela analise semi-quantitativa de fases pelo Método de
Rietveld de todas as amostras tiveram valores proximos a quantificacdo feita em

pesquisas anteriores por processamento digital de imagens (PDI) [7,42].

O processo de soldagem utilizado na pesquisa nao precipitou a fase sigma, e
se mostrou um procedimento satisfatorio para aplicagdo no aco inoxidavel

hiperduplex de acordo com a anélise semi-quantitativa de fases da pesquisa.
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